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Reinforcing system for rubber mixes contg. a crossl inking 
system, a 

S-contg. organosilane and fillers, consists of (I) a S-contg. 
organosilane, (II) a siliceous filler, and (III) opt. carbon b 
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lack. (I) 

has the formula Z-Alk-Sn-Alk-Z (where Z is -SiRlRlR2, -SiRlR2R 

2 or 

-SiR2R2R2, Rl is lower alkyl or phenyl, R2 is alkoxy, cycloalk 
oxy or 

alkylmercapto, Alk is 1-6C esp. 2-3C hydrocarbyl, and n is 2.0 
-6.0, 

esp. 2.0-4.0). System allows vulcanisation with S without a re 
duction 

in degree of crosslinking as a result of the presence of (II) . 

The 

easily processed rubber mixes give vulcanisates with physical 
properties at least equal to those contg. carbon black as sole 
reinforcing filler . 
Derwent Class: A12; Ell 

International Patent Class (Additional) : C08C-009/00; C08C-011/66; 
C08D-000/00; C08K-003/00; C08K-005/54; C08K-009/06; C08L-009/06; 
C08L-021/00 
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la pr^sente invention conceme des additifs pour dee me- 
langes de caoutchoucs contenant des matiferes de charges eiliceu- 
aes et qui ont vine influence favoral)le surprenante et determinan- 
ts sur la fabrication des melanges de caoutchoucs et lea propria- 

5 t6a des vulcanisats. Ces additifs appartiennent chimiquement h. 
la clasee des. composes d'organo-silicium contenant du soufre dans 
la molecule. Ces additifs confferent aux aiati&res de charge sili- 
ceuses des propriet^s de renforcement accrues et ila augmentent 
dgalement le rendement de reticulation h la vulcanisation; pour 

XO dLea raisons de commcdite, on les designera en permanence ci- 
aprfes sous le nom de "additifs de renforcement". 

On sait que les noirs de carhone d'une manifere gdndrale et 
plus particoliferement 1b s types de noirs mis au point apeciale- 
ment ne constituent pas dans les vulcanisats de caoutchouc de 

15 simples matiores de charge, mais agissent egalement dans une cer- 
tains mesure comme matieres de charge de renforcement (mati&res de 
charge actives)- L' influence du noir de carhone s\ir le renforce- 
ment du polymere et la determination de 1* action mutuelle caoutchcuc 
matieres de charge sont decrites par exemple dans la revue techni- 

20 CLue "Kautschuk und (Jummi, Zunststoffe" , 1966, n*^9', pages 470-474 
et 1970, n°l, pages 7 k 14. 

On sait egalement que les matiferes de charge silioeuses/et 
par ezemple les ailices k izaute dispersion, silicates et mati&res 
de charge analogues different par leur activite des noirs de car- 

25 hone. La difference est de deux ordres. En premier lieu, I'effet 
de renforcement des matiferes de charge siliceuses est different 
de celui des noirs de carhone en raison de leixr sizrface qui est 
d'un type entiferement different. En second lieu, les silices acti- 
^mr. ont tme influence sur I'operation de vulcanisation, en parti- 

j^O culi^r lorsque cette demifere est effectute a I'aide de soufre 
et d 'additifs acceierateurs . Jusqu'k maintenant, 11 n'existe pas 
•de vulcanisation au soufre sur laquelle les matiferes de charge 
ailiceu^es n'exercent pas un effet d'amoindrissement de la reti- 
'*ulation. 

55 Au cours des derniferes annees, on a dejk tente d'ameiiorer 

liactivite des matiferes de charge siliceuses en ajoutant des subs- 
tancRS.chimiques aux melanges de depart • 
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Ainsi par exemple, 1' utilisation de mercaptom^thylalcoxy- 
silanes comme agents d •adherence entre des mat^riaux ailiceux 
comme le verre, I'argile, I'amiante ou la silica, et des r^sines 
organiques comme les copolymferes butadiene -styrfene , le caoutchouc 

5 naturel, les r^sines de polyesters, le polystyrene et les copoly- 
mferes styrfene-anhydride maleique est connue; ces s i lan es peuvent 
8tre appliques sur le^upports et associ^s avec les r^sines par un 
precede quelconque (brevet allemand n^ 2.038.715) • 

Par ailleurs, on d^signe sous le nom de sulfures d'organo- 

10 silicixim des composes portant un atoms de soufre de sulfure entre* 
deux restes hydrocarbones et on a recommande leur utilisation 
comme agents d' adherence ou ^galement comme produits "interm^diai- 
res de la preparation de composes pouvant Stre utilises comme 
agents hydrofugeants ou inhibiteurs d*oxydation. Mais ces composes 

15 d*organo-silicium peuvent 6galement porter des groupes terminaux 
sulfures comme les groupes tbiocyanato, xatnthogenato, thiQ^ther, 
ester d'acide thionique (brevet allemand n^- 1.911.227) • 

lies organo-organooxysilanes , par exemple le 3-thiocyanato- 
propyl-trim^thoxy- ou -triethoxy-silane , qui, selon le brevet bel- 

20 ge n*> 770.097 peuvent etre utilises avantageusement dans des me- 
langes reticulables ou vulcanisables de polymeres organiques, de 
substances minerales et d* agents ou syst^mes r^tiCTolants ou vul- 
canisants correspondants, possfedent des groupes. te rmi naux ana- 
logues. Lea silanes mentionnds dans les deux demi^res publica- 

25 tions ne possbdent qu'tm atoms de silicium fix6 sur le carbone ou 
encore un autre atome de silicium xelli au carbone par I'inter- 
m^diaire d'un atome d'oxyg^ne ou d 'azote amin^* 

On connait en outre le gamma-mercaptopropyltrim^thoxy- et 
-triethoxy-silane, le beta-mercaptoethyltriethoxysilane et d'au- 

30 tres silanes exempts de soufre qui, aprfes hydrolyse partielle et 
application h la surface de particules de silice ou de mati^res 
de charge siliceuses peuvent servir h am^liorer Inaptitude au 
travail de melanges de caoutchoucs et les propriet^s de resistan- 
ce des articles de caoutchouc renforces (brevet des Btats-TJnis 

35 no 3.350.345). 

On a par ailleurs d^crit des surfaces de roulement de pneu- 
matiques fabriquees h partir d'un melange de caoutchouc contenant 
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une ailioe comme matifere de charge et un ailane comme agent cou- 
plaat (brevet beige a° 760.999)- On meationne en outre de nom- 
breux silanea par leura forraulea gSn^ralea, maia dana la dea- 
cription,. lea tableaux et lea exempiea du brevet beige pr^cit^, le. 

5 gaimna-iae.rcaptopropyltrim.6thoxy8iime eat le aeul agent couplant 
eaaayd. * . 

La pr^sQnte invention ae rapporte k une claaae d'organoai- 
lanea portant du aoufre dana la molecule et qui ae diatinguent 
dana leurs avantagea k I'utillaation dea nombreux ailanee connus 

10. &. pluaieiiT^ointa de vue; ila convlennent en particulier & I'uti- 
liaation comme additifa de renforcement comme on le verra plua 
en details ci-apr^s. Cea* npuveaux additifa provoquent dana dea 
melanges de caouteiioucs et vulcaniaata contenant des mati^ree 
de charge siliceusea 1' apparition de propri^t€a impr^vuea, int^- 

15 reeaantea et techniquement avantageuaea. Lea melange a de caout- 
choucs contiennent au moins un caoutchouc, un syatfeme r^ticulant , 
un organoeilane contenant du aoufre, dea mati^rea de charge et de 
pr^f^rence d*autrea produits auxillairea uauela de la fabrica- 
tion du caoutchouc. 

20 L' invention se caract^riae eh ce que lea m^langea de caout- 

choucs contiennent comme additif de renfiroement un ou pluaieura 
organoailanea de formule g^n^rale 



25 



35 



I Z-Alk-S^-iLUc-Z 
n 

dans laquelle Z repr^sente I'un dea groupementa 



- Si - SI R2 et - Si — 

30 - "^Ra 



repr^eentant un groupe aUcyle en Cj^-C^ ou le reate ph^nyle, 
reprdeente un groupe alcoxy en 0^-Cg, de pr^f^rence en 0^-C^, 
\in groupe cycloalcoxy en Cc-Cp ou un groupe aUsylmercapto droit 
ou ramifi^ en 0^-Cq, to\i8 lea symbolea R et E pouvant avoir dea 
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Significations identiques ou diff ^rentes, Alk repr^sente un res- 
te hydrocarbon^ bivalent droit ou rami fi^ , ^ventuelleiient insatu- 
r^, ^ventuellement cyclique en Cj^"C2.8* sp^cialement en C^^-C 

de preference en ou C^,- n est un nombre dont la valeur va de 

5 2,0 k 6,0 et de preference de 2,0 ^ 4,0, ainsi qu'une. ou plu- 
sieurs matierea de charge siliceuses, eventuellement en melange 
avec du noir de* carbone. 

En dehors des additifs de renforcement- apprdcies mention- 
n^s ci-dessus et plus spdcialement dans les exemples qui sui- 

10 vent, et qui r^pondent h. la fonmil.e gen^rale 

II \ X 

Si - Alk > - Alk - Si^^R* 

dans laquelle les symboles utilises ont les significations sui- 
vantes : _ 

R2: - OCII3; - OCHa - CH3 - 001^ - 05, - CR, f 
et - OCH -(CHjV - CH3 

Alk: - Clla - CHa - ; - CHa - CH - 

ce;* 

- CHa - CH, - CHa ; -01,-01 - O^ ' - I 
. . ... ■ • ' : OI, 

- CH, - CHi - CH - I - CH, - CHa - CHji - CH, -r 
CH, •' 

' - CHa - CH, - Cli - CH, - ; und-CHa-CHa -CH,-CH- ; 

CH, • ' ™5 



15 



20 



25 



30 



h : 2 k ^ • 

Ou peut ^galement utiliser aTantageusement confomi^nient 

h. !• invention des silanes qui, h la place du groupement (cf. dga 
lement la signification du sjrmbole Z de la f ormule gendrale I) : 
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- Si — 

\». 

5 contiennent les groupements 
10 

. dans lesduels b) represents un groups alkyle droit ou. ramifi^ en 

C -C., phenyls ou cyclohexyle.. 

De preference, les melanges de caoutchoucs contisnnent au 

moins un organosilane, plus particuliferement un ou deux, de pr^- 
15 ference un organosilane de formule g^ndrale I ci-dessvB dans la- 

quelle Z represente le groupement 

. R» 
- Si'^R* 

20 

. dans lequel represents un groupe alcoxy en O^-Cg, de preferen- 
ce en 0 -C, et Ali represents un reste hydrocartone hivalent sa- 
ture h chaine droits en C^-Cg, de preference en G^-Oy 

lies nouveaux silanes portent done dans le milieu de la 
molecule h structure k peu prbs symetrique. deux ou plusieurs 
atomes de soufre et deux groupes silanes separes, en position 
terminals dans une certaine mesure. On pent penser que cette 
structure de la molecule est k.l' origins des excellentes proprie- 

tes des additifs de renforcement selon I'invention. 

Dans des melanges de caoutchoucs. contenant de la silice 

comme matiere de charge, le 3-mercaptopropyltrimethoxysilans men- 
tionne ci-des8U8 ameiiore nettement les valeurs de tension, de 
resistance k la rupture, de -resistance h I'abrasion, d 'eiastici- 
55 te au choc et de durete Shore des vulcanisats. Par centre, les 
duress de vulcanisation et les eiasticites Defo des melanges non 
vulcanises sont affectees. .les duress de vulcanisation aont trfes 
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fortement raccoxircies. Lorsqu'on prepare de tela melanges au ma- 
laxevir interne il se produit niSme fr^quemment des vulcanisations 
prdmaturees qui empechent le travail ult^rieur des melanges. 

Les ^lasticit^s Defo sont fortement accrues, ce qui impli- 

5 que un accroissement de la proportion de caoutchouc ^lastique 

dans le melange brut et rend le travail ult^rieur plus difficile, 
par exemple h 1' injection. 

Les melanges de caoutchoucs coritenant Ibs additifs de ren- 
forcement selon- 1' invent ion se distinguent par centre par des avan- 

10 tages techniques importants en ce qui concerne lea proprletes des 
melanges bruts et des vulcanisats, comparativement aux resultats 
ohtenus dans la technique ant^rieure. Avec les melanges bruts, on 
ol}serve en particulier xine s^curit^. au travail jamais atteinte 
anterieurement, une rigidity fortement amoindrie et une augmenta- 

15 tion tr^s faible de I'elasticite Defo. Toutes ces propri^tds avan- 
tageuses permettent pour la premiere fois 1' utilisation indus- 
trielle de tels melanges. Les propri^t^s des vulcanisats ottenus 
sont excellentes et comparables k celles des vulcanisats corres- 
pondants charges par du noir de carbone ou m§me sup^rieures , comme 

20 on le verra ci-aprfes. Les ameliorations des preprint es des melan- 
ges bruts et des vulcanisats permettent pour la premifere fois l*u- 
tilisation de matiere^ de charge siliceuses dans des donaines oil 
jusqu'k maintenant, le noir de carbone seia pouvait Stre utilise 
comme charge de renf orcement . • 

25 . L'expression "matieres de charge siliceuses". telle qu'elie 

est utilisee dana la presente demande, s» applique a une grande 
vari^te de matieres de charge et designs les matiferes de charge 
compatibles avec les caoutchoucs ou incorporables dans les melan- 
ges de caoutchoucs et qui consistent en silicates, ou contiennent 

30 des silicates libres et/ou des silicates chimiquement combines' au 
sens le plus large; naturellement , 1' expression s» applique ^gale- 
ment h, des melanges de deux ou plusieurs matieres de charge de 
ce type. On citera en particulier parmi ces matiferes de charge 
silicevBes : 

35 des silices (dioxydes de silicium) h, haute dispersion pr6- 

sentant des surfaces specifiquee d^environ 5 h 1.000 de preference 
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20 h 400 m^/g (d^termin^es k I'azote gazeux selon la mdthode BET), 
avec des dimensiona de particules primaires d'emriron 10 k 400 nm, 
et qu'oa peut . preparer par exomple par precipitation de aolu- 
tions de silicates, par reaction d'hydrolyse et/ou d'ozydation k 

5 haute temperature ("hydrolyse k la flamme") d'haLogfaures de si- 
liciuca volatils, ou encore par une technique h, I'arc lumineux. 
Gee silices peuvent ^ventuellement se trouver k I'Stat d'oxydes 
melanges ou de melanges d'oxydes contenant des oxydes de 1' alu- 
minium, du magnesium, du calcium, du baryum, du zinc, du zirconiun 

10 et/ou du titane. 

Dee silicates synthetiques, par exemple du silicate d' alu- 
minium ou dee silicates alcalino-terreuz come le silicate de ma- 
gnesium ou de calcium, avec des surfaces specif iques d' environ 20 
h 400 m /g et des dimensions de particules primaires d' environ 6 

15 k 400 nm. > 

Dea silicatea naturels, par exemple des kaolins et des 
aoianteSy ou des silices naturellee. 

Dee f litres de verre et des produits k hase de fihres de 
verre tela (jus dea nappes fibreuses, des m6cheB,des rubans, des 

20 tiesus , des couches et des articles amlogues , ainsi que des mi- 
crospherulee de verre. • . 

lea matiSres de charge siliceuses en. question peireent Stre . 
utilisees en quEintite d' environ 10 parties ou mSme moins jusqu'Si 
environ 250 parties en poids pour 100 parties en poida du poly- 

25 mfere du type caoutchouc. 

Oomme melanges de matiSres de charge , on pent utiliser par 
exemple des melanges silice kaolin ou ellice fibres de verre/ 
amiante, ou des laSlanges des mati^res de charge de reniorcement 
siliceuses avec les noirs de carbone connus pour les caoutchoucs, 

50 par exemple des melanges silice noir ISAJ ou silice cordelettes 
de fibres de verre/noir HW. 

Parnii les matiferes de charge siliceuses qu'on peut utili- 
ser conformement k 1' invention, on citera par exemple des sili- 
ces et silicates de la firms IIBGUSSA vendue sous les marques 

55 ABHOSIL, UI/TRASIL, SILTES, BUEOSIL, EXTRUSIL, CAISIL entre autres. 

En outre, on peut introduire dans les melanges de caoutchoiB 
divers additifs bien connus et largement utilises. 
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On a .trouvd plusieurs avantages k im mode op^ratoire q^ui 
consist e non pas a introduire directement I'additif eelon 1» in- 
vention tel quel dans le melange de caoutchouc, mais h prepa- 
rer d'abord un melange d*au moinsune matifere de charge siliceu-- 
5 se et d'au.moins un organosilane de formule g&i^rale I cl-dessus 
qu'on introduit ensuite , directement ou It un autre momen*, dais 
le melange de caoutchouc ou dans les autre s constituanta do. me- 
lange de caoutchouc, par les techniques iisuelles et h I'aide des 
appareils de melange usuels, en r^partissant r^guliferement Ija 

10 melange pr Salable dans le melange de caoutchouc. 

A la preparation du ni^lange pr^alable, on obtient encore 
un produit pratiquement sec et qui s'^ooule bien avec ua oigaiaD- - 
silane liquids en proportions ^gales ou mSme sup^rieures Ji-eelles 
de la matifere de charge siliceuse, en poids. Par consdqient, on - 

15 peut utiliser tine partie seu?.ement de la matifere de ohazsge aiig*r ^ 
cessaire h la fabrication du melange de caoutchouc sous fonae 3b 
melange pr^alable contenant toute la qvtantit^ de silane n&es- 
saire. 

Parmi les organosilaaes qui r^pondent h la formuie gfinSralfi 

20 I ci-dessiLS , on citera des polysulfures de bis- ^'trialcoxyailj'X— . 
alkyle-(l)^ comme les poljrsiilfures de .bis- Jf2-trimdthoxy-., -trl£^ 
thoxy-, -tri-(methyl-5thoxy)-, -tripropoxy-^ , -tributozy-, e*c.,- 
jusqu'ii -trioctjrloxy-silyl-dthyle^, les polys^dfures ^ taut, des 
di-, tri-,* tdtra-, penta- et he^sulftares; les polysulforea d© 

25 bis-/" 3-trimethozy-, -tri^thozy-, -tri-Cm^thyl^thozy)-, -tripro^ 
poxy-, -tributoxy- etc., jusqu'k -trioctyloxy-propyle/, idem- 
core les di-, tri-, t^tra-, penta-, hexa-sulfures; les polysul- 
fures de bis-/" 5-trialco2ysilyl-isobutyle7 correspondants, les . 
polysulfures de bis-/" 4-trialcoxysilyl-butyle7 con*©epondants et 

50 ainsi de sixite ousqu'aux polysixlfures de bis-Z" 6-trialcoxysilyi- 
hexyle^. Parmi ces organoailanes de formule g^n^rale Ik structu- 
re relativement simple, on appr^cie plus specials ment les poly- 
svafures de bis-/3-trimethoxy-, -tri^thoxy- et -tripropoxy-silyl- 
propyle/, et en particulier les di-, tri- et tdtra-siafures.Ces or- 

55 ganosilanes de formule g^n^rale I et d'autres organoailanes de 
formule generale I utilisables avec succfes dans 1' invention peu- 
vent etre prepares par exemple par les precedes decrits dans les 
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"brevets allemands 2-141.159, 2.U1,160 et 2.212.239 ou dans 
le "brevet beige n9 787.691. 

Les silanes qu'on utilise conform^ment k 1' invention peu- 
' Vent Stre introduits dans les melanges de caoutchoucs en quantit^e- 

5 de 0,1 k 50 parties, de preference de 0,5 h 25 parties en poids 
pour 100 parties en poids du caoutchouc. . 

Ces organosilaiies peuvent &tre ajout^s directement aux me- 
langes de- caoutchoucs ou aux constitxiants de ces melanges. II 
n*eat pas n^cessaire ni avantagetix d'hydrolyser les organosilanes 

10 avantl"' utilisation. 

Cependant, on peut aussi melanger les composes d'organosili- 
cium selon 1' invention avec une partie de la mati^ire de charge h 
utiliser, ce qui permet une pliis grande facility de manipulation 
et de dosage; au cours de ce melange, las organosilanes liquides 

15 sont transformes en un" prodtiit pulverulent et utilises sous cette 
forme. On peut . event uellement appliquer reguliferement les organosi- 
lanes k la surface des particules de matifefes de charge et les 
utiliser sovls cette forme mais on n*en tire aucim ayantage spe- 
cial. On peut combiner les trois modes d 'utilisation decrits ci- 

20 dessus ou deux seulement de ces modes d 'utilisation. 

Les melanges de caoutchoucs peuvent §tre prepares avec un 
ou pluaieurs caoutchoucs naturels et/ou synth^tiques, 6rentuelle- 
ment etendixs h IJhuile. II s'agit des caoutchoucs naturels, des 
caoutchoucs synth^tiques , de preference des eiastomeres dieniques, 

25 par exemple ceiix qui derivent du butadifene, de I ' isoprfene , du bu- 
tadiene et du styrfene,. du butadiene et de 1 ' acrylonitrile pu du 
2-chlorobutadifene , du caoutchouc Butyle et du caoutchouc Butyle 
halogene, par exemple chlore ou brome, des autres caoutchoucs 
dieniques connus, par exemple les copolymferes temaires d'ethy- 

30 l^ne, de propylene et entre autres d'un di^ne non aonjugue, du 
trans-pol3rpentenamferes, des caoutchoucs - carboxyliques ou epoxydi- 
ques et des eiastoiaferes analogues connus. Les derives chimiques 
du caoutchouc naturel et des caoutchoucs naturels modifies peuvent 
eventuellement Stre utilises dans 1* invention- 

55 Les melanges de caoutchoucs qui consistent en les polymfe- 

res organiques,. le systfeme reticulant, les matiferes de charge si- 
liceuses et les additifs du type organosilane peuvent eventuelle- 
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ment contenir egalecaent des acc^lerateurs de reaction connus et 
un ou plusieurs composes choisis parmi les agents de protection 
contre le vieillissement, les stabi3JLsants k la chaleur, les 
stabilisants h la liimi^re, lea stabilisanta k 1* ozone, les pro- 

g duits auxiliaires de transformation, les plastif iants , les agents 
adh^sifs, lea agents gonflants, les colorants, les pigments, les 
cires, les diluants, par exemple.JLa faifine de tois, des acides or- 
ganiques comme I'acide stdarique, I'acide "benzoique ou I'acide 
salicylique, I'oxyde de plomb ou I'oxyde de zinc, des activateurs 
comme la triethanolamine , le polyethylene -glycol ou I'hexane 
triol, tous ces additifs ^tant "bien connus dans I'industrie du • 
caoutchouc. Pour la vulcanisation, on introduit dans les melanges 
de caoutchoucs en g^n^ral des agents r^ticulants tels que des 
perozydes, du soufre ou.dans des caa sp^ciaux de la magn^sie^ - 
^ventuellement accompagn^s d'accel^rateurs de vulcanisatio^i, 
individue lie ment ou en melange entre eux. 

La preparation .des melanges .de caoutchoucs, le formage et 
la vulcanisation s'effectuent par les techniques usuelles de 
1' Industrie du caoutchouc. 

2Q Parmi les applications industrielles des melanges de caout 

choucs selon 1' invention, on citera par exemple des articles de 
caoutchouc industriels comme les gaines .de cfi-hles, les tuyaux sou 
pies, les courroies simples ou trap^zoldales , les handes trans- 
port euses, les revetements de cylindres, les "bandes de roulement 

2^ de pneumatiques de vehicules, en particulier de poids louyds et 
de vehicules de tourisme, les carcasses et bandes l^t^rales de 
pneumatiques,' les pneumatiques tout-rterrains, les matiferes de 
ressemelage pour chaussiires, joints d'^tanch^it^, ^l^ments amor- 
tissevirs et de nombreux autres articles. Les melanges de caout- 
choucs selon 1' invention ont donn^ ^galement d'excellents r6^ 
sultats dans 1' utilisation comme. melanges d 'adherence pour fibres 
de verre et dans des applications analogues. 

Les exemples suivants ill\^strent 1' invention sans toute- 
fois la limiter; dans ces exemples, les indications de parties et 

35 de s'entendent en poids sauf mention contraire. D« autre part, 
et pour des raisons de commodite, on a utilise, des abreviations 
dont les significations sont rapport^es ci-aprfes. 



Significations des abr^viations 

Abrdviation Signification TTnit^ de mesure 

no JiuretS Defo g 

5 BD Elasticity Defo 

tj Durde de grillage Mooney mlnuteB 

. tjj Dur^e de vulcanisation Mooney minutes 

ML 4 . Plasticity Mooney h 100«C,rotor 

normal, dur^e d'essai : 4 mn - 

TP 

10 d Masse specif ique g/cm 

W Dur^e de vulcanisation mn 

nr Temperature de vulcanisaition **C 

HI , .Resistance k la traction . Icg/cm^ 

M 300 Tension k 300^6 d»allongement iJg/cm 

15 AR Allonge ment k la ruptiire ^ 

AS JLLlongement permanent apr^s rupture ^ 

B Blasticitd au choc ^ 

3H Durete Shore A 

PD Resistance k la poursuite de la 

ddchirure kg/cm 

A Abrasion (egalement "abrasion DIN") mm' 

(^T Augmentation de temperature (cf. 

Plexomfetre Goodrich) ' -^^C 

Hormes d'epreuves : 

25 essais physiques ont ete executes k temperature ambian- 

te conformement aux modes operatoires normalises ci-aprfes : 

Resistance k la traction, allongement . la rupture 

et valeur de tension sur anneau de 6 mm d'epaisseur DIff 53 5.04. 

Resistance k la poursuite de la dechirure DBT 53 507 

30 Blasticite au choc DUST 53 512 

Durete Shore A DIH 53 505 

Masse specifique DIN 53 550 

Bssai Mooney DIN 53 524 

Plexombtre Goodrich (determination du degagement 

de chaleur = Heat build-up.^ I) A3TM D623-62 

Abrasion DIN 53 516 
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les articles vulcanises ont et^ pr^par^s dans toiis lea cas 
dans une presse h. Stages chauff de k la vapeur aux temperatures de 
vulcanisation indiquees. 
EXEMPEB 1 >- 

Jormule Melange l.Meiange 2« M4lange5, 

Caoutchouc naturel (RilDlDed 

Smoked Sheets I) 100 100 lOO 

Sel de pentachlorothiophenyl- 
zinc (Renacit IV de la firme 

Farbenfabriken MTER,Leverkusen,RPA) 0,25 0,25 0,25 

Silice pr^cipitee en fines parti- - 
cules (ULTRASIIi TO 3 de la firme 



BBGUSSA) 


40 


40 


.40 


Ozyde de zinc 


3 


3 


3 


Aclde stearique 


2 


2 


2 


5-mercapt opropyitr im^thoxy- 
silane 




2 




Trisulfure de TDis-(3-t,rim^thoxy- 
silyl-propyle ) 






2 


Disulfuxe de diTjenzothiazyle 


0,8 


0,8 


0,8 


Dlph^nylguanidiae 


2,25 


2,25 


2.25 


Soufre 


2,5 


2,5 


2,5 



20 



Mode OT>eratoire de m^lajige 

Pr^-mdlange au malaxeur k une temperature de passage de 80*0. 

Introduction ou operation terminee au bout de 

25 caoutchouc naturel 0. 

la moitie de la silice, acide stearique 1 ma 

la moitie de la silice, ozyde de zinc'et 

1' ortanosilane 2.5 

balayage, aeration 

vidange 4,5 

Ce melange est abandonne au repos pendant 24 heures.Qn pre- 
cede ensuite au melange final au malaxeur li une _ temperature de 
passage de 80^C (duree de melange 1,5 mn). 
Proprietes des melanges non vulcanises 



Melange 1 Melange 2 Melange 5 



DD/ED 






675/20 




• vulcanise 




650/20 








6,4 








5,0 








7,5 








5.8 
















ML 4 . 






57 




232(augmente) 


54 


d 






1,13 




1,13 




1,13 


p-r-n-n-p-i fi-hea des melanses vulcanises 








Temperature 


de 


vulcanisation t 


1500C 








Melange 


m 


BT 


M 300 


AH 




SB 


PD A 


1 


10 


256 


62 


622 


41 50 


62 


39 




20 


250 


58 


630 


43 47 


64 


31 




40 


229 


48 


640 


37 46 


62 ■ 


35 165 




60 


227 


42 


678 


33 45 


62 


35 


2 




essai 


ndgatif 


: vulcanisation prematuree 


5 


10 


274 


95 


558 


41 47 


63 


27 




20 


257 


94 


548 


36 48 


64 


29 




40 


262 


84 


580 


35 48 


61 


25 140 




60 


242 


76 


582 


28 47 


61 


27 



14 
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EXEMPLB 2 .- 

Pormule ] Melange 1 Melange 2 Melange 3 

Caoutchouc de cis-l,4-polyisoprfene 100 100 100 

Silice precipitee en fines parti- 
5- cules (ULTRitSIL VN 3 de la firme 

DEGUSSA) 50 50 50 

Plastifiant (iiydrocartiiare napJat^ni- 

que) 3 3 3 

Oxyde de zinc (actif) 2 2 2 

Agent de protection centre le vieil-. 
10 lissenient (melange de phenols aral- 

kyi^s) .1 1 1 

Melange k parties egales de silice 
precipitee en fines particules et 
d'hexanetriol ("Aktivator" de la 

firme DEGUSSA) 4 4 . 4 

Acide benzoic;ue 0,8 0,8 0,8 

3-mercaptopropyltrimetiioxysilane - 1,5 - 
T^trasulfure de l3is-(3-triethoxy- ■ 

silylpropyle) ^ - 1>5 

Disulfure de diloenzothiazyle 0,8 0,8 0,8 

Diph^nylguanidine 1|6' 1>6 1>6 

Soufre 2,5 2,5^ 2,5 . 

Mode operatoire de melange 

Pr^-m^lange au malaxeur h une temperature de passage de 80^0 

Introduction ou operation . Terminee au bout de 

Caoutchouc de cis-l,4-polyisoprfene 0 mdnute - 

la moitie de la silice, acide st^arique 1 minute 

la moitie de la silice, le plastifiant, 2,5 minutes 
1' oxyde de zinc, 1 ' organosilane 

Balayage, aeration 4 minutes 

Vidange 4,5 mdjiutes 

Aprils 24 heures de conservation, le melange est termini au 
malaxeur h une temperatxire de passage.de 80<*C (dur^e de melange : 
1,5 mn) 

Proprietes des melanges non vulcanises 
35 . 
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30 
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H^lange 1 



Melange 2 



Melange 3 



DD/BD 

S 

ML 4 



1500/6,0 vulcaniB^ 

9,2 . - 

11,6 . - 

100 154(aT:[«niente) 

1,13 1.14 

10 Temperature de vxilcanisation : 134<'0 

MisasB m BT M300 AS AP B 



1375/7,0 
6,5 
8,4 
91 
1,14 



3H PD 



A 



1 


10 


136 


21 


707 


17 


33 


48 


20 






20 


198 


27 


742 


24 


36 


59 


30 


196 




30- 


215 


31 


733 


30 


36 


61 


28 






40 


220 


34 


723 


34 


38 


61 


23 




2 
























essal n^gatlf 


: vulcanisation pr^matur^e 




3 


1.0 


199 


47 


632 


23 


40 


63 


40 






20 


242 


63 


640 


31 


42 


68 


44 


158 




30 


266 


79 


628 


36 


43 


71 


41 






40 


272 


87 


620 


41 


44 


72 


43 
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Dans les exemplea 1 et 2, on a utilise des melanges de 
caoutchouc k base de caoutchouc naturel et de cis-l,4-polyisoprfe.- 
ne synthdtiaue contenant comme m^tifere de charge siliceuse une 
Bilice preclpit^e en fines particules (TJIOIRASIL 3 de 0^ finne 
• DEGIjgSA). les.additifs de renforcement des melanges de caoutchouc 
■ sont le trisulfure de. •bis-Ctrim^thoxysilyl-propyle) et le t6tra- 
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3-mercapt opropyltrimethoxysilane - 1,5 - 

-T^trasulfvire de bis-(3-triethoxysilyl 1,5 
propyle ) 

Beiizothiazyl-2-cyclo]iexyl3ulf^namide 0,4 0,4 0,4 

5. Diphenylguanidine 0,8 .0,8 0,8 

Soufre 2,0 2,0 2,0 

Mode oueratoire de melange 

Pr4-m^lange au malaxeur k une temperatirre de passage de 80*^0 
10 Introduction ou operation termin^e au bout de 

Polymfere (caoutchouc Bima) 0 minute 

La moitie du silicate d' aluminium, 
I'acide stearique, 1* agent de pro- 
tection centre le vieillissement 1 minute 

La moitie du silicate d' aluminium, le 
15 ■ plasbifiant , 1* organosilane , I'oxyde 

de zinc at les autres produits chimiques "2,5 minutes 

Balayage, aeration 4 minutes 

Vidange 4,5 minutes 

L'accelerateur et le soufre sont melanges sur laminoir 
2O (dur^e de melange : 1,5 mn) . 

ProDrietes des melanges non vulcanises 

Melange 1 Melange 2 Melange 3 

■ 4,9 - 3,1 

25 t^^ . 5^9~^ ; " - 4^3- ^ 

ML 4 78 1 96 ( augment e) 82 

. d 1,16 1,16 1,16 



30 Proprietes des melaiiges vulcanises 



Temperature de vulcanisation : 150*^0 
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sulfure d Ms-(3-tri^thoxysilyl-propyle) , t la substance com-, 
parative repr^aentant I'^tat de la technique ant^rieure est le 
3-nsercapt opropyltrim^tiioxysilane • 

Les propridtes des melanges nbn vulcanises font d^jk res- 

5. Bortir qiie la preparation au malaxeur interne, conforms k la pra- 
tique, ne conduit k des melanges bruts qui peuvent Stre trayaill6s 
que dans les cas des melanges de caoutclioucs selon 1' invention; 
les melanges cbmparatif s , p^ suite d*une vulcanisation prematu- 
r^e* ne peuvent plus Stre travaillds. 

10 les organosilanes polysulfures ne raccourcissent que trfea 

l^gferenient les dur^es de vulcanisation t^ et t^g des mSleuages et . 
n'affectent pas les plasticit^s Mooney (ML 4) ni le rapport . 
DD/ED : 11 euf fit de comparer avec lee melanges tezaoins ne caate- 
nant pas d'organosilane. 

15 Les propriet^s des vulcanisats olptenuB h partir des mdlan- 

ges de caoutchoucs salon l^invention, comparees h celles da- me- 
lange temoin exempt de' silane, font apparaitre une iSgfere iaaj^liora- 
tion dee resistances ^ia rupture et une nette ameiiorat±<Ha do© 
valeurs de tension (module k 500^) j I'effet de renf orcesBent atteiirt 

20 par 1* invention etant prouv^ par les chif free obtenus. Cea aron- 
tsigea importants sont pcrovoques par les organosilanes mis eix 
oeuvre- 

Le melange 3 de 1 'example 2' presente en outre des yaLeors 
ezt3:*Smement eievees de resistance k la poursuite de la dechi2<izre« 
25 BXBMPIB 3 .- • 

Pormule Keiange 1 Melange 2 lieifisge? 

Caoutchouc de atyr^e-'butadifene 



30 



(Buna Hula 1502)-. 


100 


100 


100 


Silicate d' aluminium pr^cipit^ 
(SinCEG AS 7 de la flnne IIBGUSSA) 


40 


40 


40 


Ozyde de zinc (actif ) 


3 


3 


3 


Acide st^arlg.ue 


1 


1 


1 


fi^sine de coulnarone (B •i--85') 


5 


5 


5 


KdJange h parties ^gales dc sllice 
pr^cipit^e en fines particules et 
d'hexane triol (Aktivator de la 
f irme DEGUSSA) • 


5 


5 


5 


Agent de protection oontre le viell- 
lissement. (melange d phenols aral- 
kyl^a) 


1 


1 


1 
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Melange DV RP M 300 AR • AP E 



SH PD A 



1 


8 


127 


39 


610 


19 


47 


58 


5 




10 


140 


40 


630 


21 


47 


58 


4 




15 


146 


41 


690 


18 


47 


58 


5 




20 


121 


41 


583 


16 


47 


58 


4 
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essai negatlf : vulcanisation prdmatur^e 



15 


3 8 


142 


78 


560 


15 


50 


59 


6 






10 


140 • 


69 


528 


13 


50 


59 


5 ' 






15 


130 


71 


465 • 


11 


. 51 


60 


4 


132 


20 


20 


121 


72 


500 


13 


51 


60 


5 





25 



EXEMPIB 4 .- 

Pormule Melange 1 Melange 2 iKlaageJ 

Caoutchouc de styrene-butadiene . 

(Buna ffiils 1502)- 100 100 . 100 

Silice precipitee en fines particules 

(imrRASIL VK 3 de la firme DEGUSSA)- 50 50 50 

Qxyde de zinc (actif) 1 1-1 

Acide stearique - 2 2 2 

Agent de protection centre le vieiUisse- 

30 ment (melange de phenols aralkyl^s) 111 

Polyethylene glycol (poida mol^culaire 

4.000)- 2 2 2 

3-mercaptopropyltriinethoxysilane- - 2 - 

Disulfure de 'bis-(3-trimethoxysilyl- 

propyle ) - - 2 

DiSTilfure de dibenzothiazyle- 111 

Diphenylguanidine 2 2 2 : 

Soufre 2 2 2 
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Mode op^rBtnlre de melange 

Pr6-maan«e au malaxeur h ime temp^iature d passage de 80 C 



Introduction ou oD^ ration 
Polymfei^ (Buna) 
5 La moiti^ de la silice, I'aclde st6a- 
rique, 1' agent de protect icm centre le 
vielllissement 

La moiti^ de la silice, I'oxyde de zinc, 
I'organosilane, lea autres produits chi- 
m±q.ues 

Balayage, aeration 
Vidange 



termind^ hout de 

0 Ifinute 

1 Eiinute 



2,5 minutes 
4 minutes 
4,5 minutes 

Apr^s 24 heures de conservation, le melange est termini au 
malaxeur k una temperature de passage de 800C (dur^a de m^l^ : 
1,5 nm). . . - 



H^la33ge 1 



K^lange 2 



MSlazige 3 
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• 2250/19,5 vulcanise 

8,1 . - 
10,0 ' • - 

143 

r,i6 

25 Prn prl^t^S Ace m^l^n pBa vuloaniS^S 
Temperature de vulcanisation : 150'>C 
H^lange DV EI M 300 AR IP 



DD/BD 

*5 

*35 
ML 4 

d 



24i2 (augments) 
1,16 



2050/3i,0 
7,8 
9,6 
116 
1,17 



SH PD 



A 



30 



5 
10 
15 
20 



170 
174 
178 
19.6 



40 
42 
41 
42 



660 


40 


33 


71 


17 


640 


34 


33 


72 


14 


625 


31 


33 


71 


.13' 


647 


32 


33 


71 


14 



126 



35 



5 
10 
15 
20 



essai n^gatif : vulcajilsation pr^matur^e 
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Melange DT ED M 300 AH AP E . SH " PD A (suite) 



15 



30 



3 


5 


208 


63 


592 


33._ 


32 


70 


17 




10 


222 


77 


548 


29 


32 


71 


13 




15 


222 


85 . 


523 


24 


.32 


70 


14 89 




20 


216 


85 


513 


21 


32 


71 


13 



SXBMPLE 5 .- 

10 Pormule Melange 1 Itelange 2 Melange 3 



(Buna Hul3 1500) 


100 


100 


100 


Kaolin colloidal 


75 


75 


75 


Ozyde. de zinc 


4 


4 


4 


Acide stdarique 


2 


2 


2 


3_mercaptopropyl-trim4thoxyBilane 




2,5 . 




T^trasulfure de ■bis-(3-tridtlioxysiiyi- 






•2,5 


propyle) 






Disulfure de dibenzothiazyle 


1,2 


1,2 . 


1,2 


Diph^nylguanidine 


■ 1.2 


1,2 


1,2 


Soufre 


2,75 


2,75 


2,7* 
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Mode operatoire de melange . . ' 

Pr4-melange au malaxexir a la temperature de passage de SO^'C. 
Introduction ou operation Termin^e au bout de 

25 Caoutchoud . .0 minutes 

La moiti^ du kaolin, I'oxyde de zinc, 

I'organosilane 2,5 minutes 

Balayage , aeration 4 minutes 

Tidange 4,5 minutes 



Apr^s 24 heures de conservation, le melange est. termini au 
malaxeur h une temperature de passage de 80°C (dur^e de melange : 
1,5 mn) . 

Proprietea des melanges non vulcanisda 
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Melange 1 




Melange 2 




Melange 3 




DD/BD 




1750/27 


2550/32,5 






1450/23,5 




H 




34,0 






6,6 






29,2 




5 






41,3 






11,6 






38,2 






Ml 4 




63 






80 






61 






d 




1,32 




1,32 






1,32 






Propriet^s des melanges vulcanises 












10 


Temperature de vulcanisation 


: 150OC 












Melange 


m 


HI 


M 300 


AR 


- AP 




SH 


PD 


A 




1 


15 


101 


50 


635 


53 


45 


04 


13 








30 


99 


66 


483 


36 


42 


A7 


6 




15 




45 


96 


65 


490 


.34 


40 




6 


268 




60 


94 


64 


480 


.34 


40 


67 


9 






2 


15 


154 


137 


335 


18 


45 


67 


8 








30 


• 146 


138 


307 


13 


44 


68 


5 




20 




45 


145 


138 


305 


10 


43 


DO 


5 


210 




60 


147 


143 


303 


11 


42 


0 / 


5 












M 200 














25 


3 


.15 


125 


77 


440 


22 


42 


.66 


8 








30 


125 


101 


287 


14 


41 


69 


, 5 








45 


125 


102 


262 


10 


40 


69 . 


5 


223 






60 


129 


104 


293 


14 


39 


69 


4 





Dans les examples 3^5, on a utilise des melanges de 



caoutchoucs k "base de copolymfere styrene-butadifene contenant comme 
matiferes de charge siliceuses, du Silicate d * aluminium synth€tiq.ue , 
de la silice preciplt^e ou un silicate naturel (kaolin colloidal) • 
Les organosilanes additifs de renforcement sent le tetrasulfure 
de "bis-(3-triethoxysilyl-propyle) et le dtsulfur.e de ■bis-(3-tri- 
m^thoxysilyl-propyle) ; h titre de coiliparaison, on a utilise dans 
des melanges par ailleurs identiques le 3-niercaptopropyltrim^thoxy- 
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eilane representatif de I'dtat de la technique ant^rieure. 

Dans les examples 3 et 4 on n'a pas r^ussi k preparer avec 
le 3-mercaptopropyltrimdthoxysilane, dans des conditions conformes 
k3a pratique, des n^langes au malaxeur ne donnant pas lieu k»une 
5 vulcanisation prematuree; par centre, on y est parvenu sans diffi- 
cultds avec des melanges de caoutchouc contenant les organosilanes 
poljrsulfures. 

Les proprietes des vulcanisats ohtenus h, partir des melan- 
ges de caoutchouc selon 1' invention, comparativement h celles du 
10 melange temoin sans adjonction de silanes, sent nettement amelio- 
rees : il y a augmentation de la resistance k la traction 6t de 
la valeur de tension, I'allongement permanent aprfes rupture ept 
diminue et 1* abrasion DIN am^lioree. 

Les resultats obtenus dans I'exemple 5 montrent que ces 
15 effets suhsistent meme lorsqu'on utilise ime matibre de charge sili- 
ceuse relativement inactive comme le kaolin colloidal. 

Les resultats obtenus dans I'exemple 5 font ^galement res- 
sortir, eu egard aux preprint ^s des melanges non vulcanises ,le pro- 
grhs important realise par 1* invention vis-k-vis de I'^tat anterieur 
20 de la technique : le 5-mei*captopropyltrimethoxysilane en tant que 
constituant du melange accroit les valeurs PD/ED et ML 4 mais il 
raccourcit considerablement la dur^e de vulcanisation tg. Dans les 
melanges de caoutchoucs .selon 1' invention, par centre, les valeurs 
DD/BD et ml 4 sont modifi^es positivement et la duree de vulcanisa- 
; 25 tion t^ n'est pas tres diff^rente de celle du melange comparatif. 

Dans les exemples 6 k 9 ci-apr^s, on montre que l*on peut 
preparer les melanges de caoutchoucs selon IMnvention avec des re- 
sultats aussi^.atisfaisants k partir de copolymbres butadifene-acrylo- 
nitrile, de caoutchouc Butyl, de caoutchouc de polychloropr^ne ou 
3d de polymferes ternaires ethylfene-propylfene. 
EXEMPLB 6 .-. 

Pormule Melange 1 Melange 2 
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Caoutchouc de butadiene-acrylonitrile . - 

(Perbunan N 3310 de la firme Parbenfabriken 

•Bayer AG) 100 100 

Silice pyrogfene (Aerosil 130 V de la 

firme DEGUSSA) 40 40 
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Oxyde de zinc 4 

Tdtrasulfure de lDis-(3-tri^thoxysilyl- • 
propyle) • 
Disulfure de dibenzothiazyle 1>5 1>5 

Mph^nylguanidine 1>5 lf5 

Soufre 2,75 2,75 

Mode op^ratoire de melang e 

Prd-mdlan^e au malaxeur une temperature de passage de SO^C. 

Introduation ou operation Termin^e au bout de 

Caoutchouc de butadi^ne-acrylonitrile 0 minute 

La moiti^ de la silice, llacide stferiq^ue . 1 minute 
la moltie de la silice, I'oxyde de zinc, 

l^brganosilane 2,5 minutes 

Balayage, aeration 4- minutes • ^ 

Tidange 4-, 5 minutes 

Aprfea 24 heures de conservation, le melange est. termini au 
malaxeur h une temperature de passage de 80«C (dur^e de melange : 
1,5 mn) . 

2Q Proprietes des m^lan^es-non vulcanises 

Melange 1 Melange 2 

Iffl/BD . ^ 2350/26 1950/31 

tg 10,6 7,8 

25 13,4 9,8 

ML 4 132 105 

d 1,21 1,20 

Proprietes des melanges vulcanises 
Temperature de vulcanisation : 150^0 



24 



2206330 



Melange 


w 


ET 


M 200 


AE 


A? 


S 


SH 


PD 


A 


1 


60 


182 


99 


303 


3 


18 


76 


12 






80 


178 


110 


285 


3 


17 


77 


10 


107 


5 


100 


161 


106 


265 


2 


17 


76 


12 






120 


158 


109 


262 


1 . 


17 


. 79 


13 . 




2 


60 


200 


179 


218 


l' 


16 


78 


7 






80 


210 


189 


215 


1 


16 


78 


9 


58 


10 


100 


226 


187 


215 


1 


16 


77 


9 






120 


228 


204 


225 


2 


16 


78 


8 
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BXEMPLB 7 

Fomnile Melange 1 Melange 2- 



Caoutchouc Butyl • 100 . 100 ' 

Silice precipit^e en fines particules 

CULTRASIL TO 3.de' la firme DSairaSA) 5Q . .50 

Qacyde de zinc 5 5 . 

20 Acide stdarique 1 l ' 

Plastifiant (huile de p^trole) ,5 5 
T^trasulfure de "bis-CS-tri^thoxysilyl- 

propyle) . - . 1,5 

2-niercaptobenzothiazole - 1-' 1 

25 Disulfure de t^tram^thylthiuraHie . 0,5 0,5 

Soufre i,5 1,5 

Mode operatoire de melange 

Pr^-melange au malaxeur h une temperature de passage de 60°C. 

Introduction ou OT^eration tEermin^e' au bout de 

3*^ Caoutchouc Butyl- 0 minute 

La moitie de la silice, I'acide stearique- 2 minutes 

La moitie de la silice, I'oxyde de zinc, 
I'organosilane, le plastifiant- 4 minutes 

Balayage, aeration - 6 minutes 

Vidange- 7 minutes 

35 
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Le melange final est effectu^ sur 

Introduction ou operation 

Introduction du melange 

D^couper deux fois h droits et k gauche 

Accelerateur et soufre 

D^couper deux fois k droits et k gauche 

E vacua r la feuille 

Proprieteaftes melanges non vulcanises 

Melange 1 



laminoir k 50°C. 
Terminae au hout de 

0 minute 

1 minute 

2 minutes 

4 minutes 

5 minutes 

Melange 2 





DD/ED 






4500/5 














*5 






1,2 














*55 






40 






±1 ,o 






15 


ML 4 






155 












d 






1,15 






1,15 




• 




Propridt^s des mdlanses vulcanises 












Temperature de 


vulcanisation 


: 16000 












Melange 




- Ri 


M 500 


AR 


US B 


SH 


ED 


A 


20 






















1 


10 


85 


19 


895 


100 12 


64 


15 








20 


105 


. 25 


.850 


100 15 


67 


16 








40 


117 


27 


818 


100 15 


68 


25 




25 




60 


116 


28 


795 


96 15 


70 


25 


270 




80 


112 


28 


.778 


95 ■ .15 


70 


26 






2 


10 


108 


27 


805 


97 11 


65 


17 








20 


155 


54 


775 


. 78 11 


64 


22 




50 




40 


145 


40 


758 


68 12 


67 


25 






60 


148 


45 


708 


64 12 


69 


28 


227 






80 


151 


45 


695 


65 12 


69 


27. 






EXEMPEE 


8.- 
















55 


Pormule 










H^lange 1 


Melange 2 



Caoutchouc de polychlorobutadifene 
(Baypren 210 de la.firme ParhenfabrUcen 
Bayer AG, RPA) 



100 



100 
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35 



Pormule 


Melange 1 


Melange 2 


Di-o— t olylguanidine 


0,5 


0,5 


Magaesie 


4 


4 


Acide stdarique 


1 


1 


Melange de paraffine et d'huile 
de paraffine (vaseline) 


1 


1 


Pli€nyl-"b^ta-naphtylamine (agent de 
protection contre le viei1 1 i ssement ) ^ 


■ 2 


2 


Silice precipitee en fines partlcules 
(ULTRASIL 2 de la firme DEGUSSA) 


50 


50 


2-mercaptoimidazoline 


0,75 


10 . 
• 1,5 
0,75 


Oxyde de zinc 


5 


5- 



10 



Mode operatoire de melange 

Pr^-melange au -malaxeur k une temp^ratxire de passage de60^C. 
Introduction ou operation Termin^e au bout de 

Polychlorobutadifene et guanidine • 0. minute 

Agent de protection contre le vieillisse- 



ment, magnesie, acide st^ariq.ue, vaseline 
le 1/3 de la silice 1 minute 

Le 1/3 de la silice , la moiti^ du plasti- 

fiant, I'organosilane * .2,5 minutes 

le 1/3 de ia silice, la moiti^ du plasti- 
fiant. 

Balayage, aeration ) 4 minutes 

Vidange et refroidissement de 5 mn au baindeau 5 minutes. 

Apres 24 beures de conservation, on ajoute la 2-mercaptoimi- 
dazoline et 1' oxyde .de zinc au melange au malaxeur k une tempera- 
ture de passage de 60^0 puis on refroidit 5 nm au bain d'eau* 
Proprietes des melanges non vulcanises 

Melange 1 Melange 2 



tj 6,2 5,5 

tj5 10,8 10,1 

ML 4 ■ -91 84' 

d 1,42 - 1,42 
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Temperature 


de 


vulcajoisation 


: 150" C 










A 


Melange 


DV 


BI 


M 300 


AE 


AP 


E 


SH 


PD 


1 


10 


156 


47 


810 


28 


34 


, 57 


J I 






20 


167 


52 


790 


18 


33 


61 


31 






30 


171 


53 


742 


17 








161 




40 


171 


53 


735 


15 . 


33 


62 


19 




2 


10 


196 


75 


673 


17 


37 


60 


29 






20 


208 


105 


555 


10 


36 


63 


14 






30 


214 


113 


532 


10 


35 


64 


11 


105 




40 


216 


129 


513 


10 


35 


65 


14 





15 



20 



25 



30 



EZEMPLB 9 
Pomrule 



Melange 1 Melange 2 



Caoutchouc polymfere ternaire 
d ' ^thylfene-propylfene (Keltan 70 des 
Mines Uationales n^erlandaises)- 

Sllice pr^cipit^e en fines particu- 
les (EXTEUSIL de la. f irme I3EGUSSA) 

Plastifiant (hydrocarl)ure naphtdniquB 

Piozyde de titane 

Qxyde de zinc 

Acide st^arique 

T^trasulfure de l3is-(3-tri^thosysilyl- 
pr opyle ) 

Disulfure de t^tram^thylthiurame 
Disulfure de dim^thyldiph^nylthiurame 
Di^thyldithiocarbamate de tellure 
T^trasulfure de dipentam^tlaylfene thiurame 
Soufre 

* Mode operatoire de melange 
Pr^-m^lange au malaxeur k une temperature de passage de 80°C 



.100 


100 


100 


100 


50 


. 50 


10 


10 


5 


5 


1 


1' 




5 


0,8 


0,8 


1:,5 


1,5 


0,8 


0,8 


0,8 


.0,8 


2,0 


2,0 
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Introduction ou operation 

Caoutchouc d» ethylene-propylene 

la moitie de la silice, l*acide. st^arique 

La moiti^ de la silice, l*oxyde de zinc, 
I'organosilane, les autres produits chiiiii- 
ques. 

Balayage, aeration 
Vidange 



Terminee au "bout de 

0 minute 

1 minute 

2,5 minutes. 

4 minutes 

5 minutes 



10 



15 



Apres 24 heures de conservation, le melange eat termini 
au malaxeur k une temperature de passage de 80^0 (dur^e de me- 
lange : .1,5 mn). 

Propridtes des melanges" non vulcanises 



Melange 1 



Hdlange 2 



20 



dd/ed 

ML 4 



Propri^tea dea melanges vulcanis^a 
lemp^rature de vulcanisation !l60^C 



550/17,5 
8,5 
16,4 
50 

. 1,16 



400/19,5 
19,2 
50,4 
40 
1,16 



Melange 




.EI 


H 300 


iSi 


ip 




SH 


PD- . 


1 


.10 


67 


23 


825 


43 


40 • 


53 


7. 




20 


62 


29 


627 


25 


42 


57 .. 


■ 3 . .. 




30 


55 • 


32 


550 


21 


42 


59 


2 


2 


10 


77 


42 


725 


26 


41 


54-- 


8 




20 


91 


74 


392 


7 


43 


60 


3 




30 


98' , 


98 


300 


5 


44 


63 


2 



25 



30 



35 



Dans. I'exemple 6, on a utilise un melange de caoutchouc 
selon 1' invention a "base de caoutchouc nitrile contenant comme ma- 
tifere de charge siliceiise une silice pttre ohtenue par hydrolyse 
0 k la flajime (lEROSIL 130 V de la firme HEGBSSA) et du tetrasulfiire 
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de bia-(3-triethoxysilyl-propyle) conime organosilane , additif de 
renf orcement • 

la viscoaite Mopney du melange 2 de I'exemple 6, compara^ 
tivement k celle du melange t^moin aans organosilaae, est nette- 
ment diminu^e. ce qui Uipliaue une plus. faiUle d^pense d'.^nergie 
et par consequent dee fraia moins ^lev^a pour le travail ult^- 
rieur du melange brut. La dur^e de vulcaniaation tj n'eat raccour- 
cie que dans une meaure Inappreciable. lea vulcanisata • du melange 
2 se diatinguent par de nettea ameliorations de resistance k la 
traction, de valeurs de tenaion et d 'abrasion DUT, loraqu'on 
compare avec le melange temoin 1 ne contenant pas d • organosilane . 

Dans I'exemple .7, on a prepare un melange de caoutchouc 
aelon !• invention h base de caoutchouc Butyl contenant comme ma- 
tifere de charge siliceuae une silice precipitee (UlffRASIL VN 3 de 
la firme DE&USSA) et du tetrasulfure de bis-(3-triefhoxysilyl- 
propyle) comme organosilane additif de renf orcement . 

Centre toute attente, cette adjonction d' organosilane h. un 
melange (melange temoin) qui est dejk tr^s f ortement acceiere ne 
conduit pas a une vulcanisation prematuree mais h. un allongement 
de la duree de vulcaniaation tg. lea reaiatancea h la traction, lea 
valeurs de tenaion et lea allongements permanenta dea produits 
vulcanises sont nettement ameiiorea par rapport aux valeurs cor- 
reapondantes des .vulcanisats du melange temoin. 

Dans I'exemple 8, on a prepare un melange de caoutchouc 
k base de polychloropropkne , avec une silice prec^i-tee (iraCR&SIl 
TO 3 de la firme I5EGU3SA) comme ibatlkre de charge siliceuae et ici 
encore le tetraaulfure de bis-C3-triethoxysilyl-propyle) comme or- 
ganosilane renf orceur de reticulation. Le comportement h. la vulca^ 
nisation du melange 2 n'eat pratiquement pas modifie par rapport > 
celui du melange temoin; la viacosite Mooney est un peu ameiioree 
pour le melange 2. Les proprietea dea vulcanisata du melange selon 
1' invention sont nettement ameiioreea par rapport h celles des 
vulcanisats du melange temoin : la resistance h. la traction est 
auperieure de plus de 40 kg/cm^ et la valeur de tenaion (k 300?S) 
est auperieure dans certains caa de plus de 60 kg/cm . II s'agit 
Ik d' une amelioration de 100?^ et plus par rapport aux proprietegftu 
melange temoin n" 1. 
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Dans I'exemple 9, on a prepare un melange de caoutchouc k 
base d'un copolymere temaire d' ethylene-propylene contenant xane 
autre silice precipitee (EXTRTJSIL de la firme BEGUSSA) comme 
matiere de charge siliceuse et le t^trasulfure de bis-(3-tri^thoxy- 
silyl-propyle) comme organosilane. Dans ce cas ^galement, contre- 
toute attente, on constate un allongement de la dur^e de vulcani- 
sation t^; la valeur ML 4 est diminuee de 10 unites Mooney, dans 
les deux cas comparativement au melange tfimoin sans organosilane.. 
Ires proprietes des vulcanisats du melange 2 selon 1' invention sont, 
pour ce q.ui conceme la resistsince k la traction, la valeur de 
tension et la deformation permanente apr^s rupture, nettement su- 
p^rieures a celles des vulcanisats du melange tdmoin 1. • 
EXEMPLBio .- • 

Melange pour bandes de roulement de pneuma.tiques de v^hicu- 
les ie touriisme. 

Eormule Melange 1 Melange 2 



Caoutchouc de butadiene-styr^ne ^tendu 

h I'huile (Buna ffiils 1712) 96,5 96,5 

Cis-l,4-polybutadifene (Buna CB 10) . ' . 30 30 
Silice precipitee en fines particules 

(imDRASIL W 3 de la firme DEOUSSA) . . 75 ' ID 

T^trasulfxire de bis-(3-tri^thoxysilyl- • 

propyle ) . ' 5 . . 

Melange a parties egales de silice pre- 
cipitee (UlTRASIL TO 3) et de t^trasul- 

fxare de bis-(triethoxysilyl-propyle) . - 10 

Oxyde de zinc 4 4 

Acide stearique 1,2 1,2 

Plastifiant (hydrocarbure napht^nique 15 15 

Ph^nyl-beta-naphtylamine (agent de pro- 
tection contre le vieillissement) . 1,5 1|5 

N-is opr opyl-IT ' -phenyl- p-phenylfene diamine 
(agent de protection contre le vieillisse- 
ment) • 1,5 1>5 

Benzothiazolyl-2-cyclohexylsxilfdnamide 1,2 1,2 

Diphenylguanidine 3,5 3,5 

Soufre 1,6 1,6 
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10 



15 



Mode op^ratoire de m^liange "Pp^lde-down" 

Pr^-melange au malazeur k une temperature de passage de -80<*C» 
Introduction ou o-p^ration 
Premier atade : . 

Matieres de charge, produits cMmlques, 
polym^res 

Balayage 

Yidange 

Dur^e de conservation 
Peuxlfeme atade : 

Melange final au malaxeur k une temperature 
de passage de 80^0, 

L'acceierateur et le soufre sont introduita 
au malaixeur. 

Dur^e de melange 



Termlnee au bout de 



0 minute 
3 minutes 
3f5 minutes 
24 heur^s 



Prcprietea des melan/i;ea non vulcanlsea 



1,5 minutes 



Heiange 1 Mglanige 2 



20 tc 



^35 
ML 4 



Proprietes des meiangea vulcanises 



20,0 
26,5 
67 
1,19 



18,1 
26,0 
67 
1,19 



25 


lemp^rature de vuloanisatioii 
Melange DV EI M 500 


: 160»C 
IB 




B 


3H 


ED 


A 




1 


20 


190 


66 


592 


26 


38 


64 


25 




30 


2 


20 


196 


63 


627 


26 


58 


62 


27 


90 



BIEMPIS 11 .- 

Melange pour "bandes de roulement de pnexamatiques de vehicules agrl- 
colee . 
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Poraule 



Melange 1 Melange 2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Caoutchouc naturel (RibT3e<L Smoked 

Sheets I) 100 

-Sel de pentachlorothiophdnyl-zinc- 
(HEKACIT IV de la firme Parhenfabriken 
Bayer, RPA) 0,25 

Uoir ISAP-M (CORAX 6 IM de la firme 

DEGUSSA) 60 

Melange de 10 parties de t^trasulfure de 
his-CJ-triethoxysilyl-propyle) et 100 
parties de silice pr^cipit^e (UITRASIL TO 3 
de la firme HEGUSSA) 

Qxyde de zinc 5 

Acide st^arique 2,5 

Ph^nyl-alpha-naphtylamine (agent de . 
protection centre le vieillissement) 1 

Ph^nyl-h^ta-naphtylamine (agent de protec- 
tion centre le vieillissement) 1 

IT-isopropyl-N-ph^nyl-p-ph^nylfene diamine 

.(agent de protection centre le vieiUissematt 0,8 

Caoutchouc-ozolcerite (Protektor 3888 de la 
firme Lune "burger Wachs-Bleiche GmbH) 0,8, 

Plaatifiant (hydrocarbure napht^nique ) 2 • 

Disulfure de bis-(2-6thylamino-4- 

di^thylami no-6-triazinyle ) - 0,6 

Diphdnylguanidine - 

Soufre 1,2 

Mode op^ratoire de mi^lange "Up-side-down " 

Prd-melange au malazeur h une temperature de 
passage de 80°C- 

Introduction ou operation 

Premier stade : 



100 



0,25 



66 
5 

2,5 



0,8 

0,8 
2 

0,6 
2 

1.2 



'.Mati^res de charge, prpduits chimiques, 
pol3rmere 

Balayage ■ 

Vidange 

dur^e de conservation 
Dexaxieme stade 

melange final au malaxeur k une temperature 
de passage de 80°C 



Termini au bout de 

0 minute 

3 minutes 
3,5 minutes 
24 heures 



55 2206330 



L'acc^leratexar. et le soufre sont introduits au 
malaxeur 

Dur^e de melange 1,5 minutes 

Propri^tds des melanges non vulcanis^a 
^* % . 25,4 19,9 

28,1 25,3 

ML 4 ^ ' 

d 1,15 1,18 

10 Propriet^s. des mdlangea vulcaniaes 

Temperature de vulcanisation : 145 

Melange DV BT M 300 AR* B SH PD A T(0,250") 

1 60 249 139 490 36 68 31 102 87 

2 60 - 257 119 547 41 76 42 104 64 

15 ^ : 

Dans 1' example 10, on prepare un melange pour bandes de 
roulement de pneumatiques de v^hicules de tourisme selon une for- 
mule c onf orme k la pratique; dans I'exemple 11, on prepare une 

20 formule pour bandes de roulement de pneumatiques de v^hioules agri- 
coles. Dans les deux formules, l*additif de renf orcement est le 
t^trasulfure de bis-(3-triethoxysilyl-rpropyle) dent une partie en 
mSlange h. partios egales avec de la silice dans I'exemple 10 et 
la totality en melange avec de la silice en fines particules, dans 

25 des proportions de 1:10, dans I'exemple 11» 

lies r^sultats rapport ds dans l*exemple 10 montrent que, 
dans la limite des erreurs inh^rentes aux m^thodes d'essais indus- 
trilles des caoutchoucs, 11 n*y a pas de diff^arence dans les r^- 
sultats obteniis lorsqu'on introdtiit I'additif de renf orcement tel 

50 quel ou & .l'^tat de melange avec une silice pr^cipit^e h haute 
dispersion. 

Les propriet^s des melanges non vulcanises et vulcanises 
mettent clairement en Evidence que les additifs de...renforcement 
selon 1' invention confferent aux melanges pour bandes de roulement 
35 de pneximatique de v^hicules de tourisme renforces par de la silice 
des proprietes pratiquement identiques k celles des melanges cor- 
respondants contenant du noir de carbone/ 
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L' invention permet d'obtenir pour la premifere fois, par 
utilisation des organosilanea k fonction sulfure servant d'addi- 
tifs de renforcement , sans aucune modification des techniques 
de melange et de vulcanisation usuelles dans 1' Industrie du caout- 
5 chouc, des melanges pour bandes de roulement de pnevunatiques de 
v^hicules de tourisme renforc^s par de.la silice qui sont au moina 
Equivalents, par toutes leurs caract^ristiques techniques d'uti- 
lisation, aux melanges correspondants renforcEs par du noir de 
carbone . 

10 Dans I'exemple 11, on compare les additifs de renforcement 

selon 1' invention dans un melange pour bandes de roulement de 
pneumatiques de vehicules agricoles renforce par de la silice h. un 
melange classique pour mSmes bandes de roulement renforcE par du 
noir de carbone. On peut constater que les additifs selon I'in- 

15 vention confferent aux melanges de caoutchouc renforcEs par de 

la silice, dans des domaines d'une importance decisive, des pro- 
prietes qui sont superieures k celles des melanges renforcEs par 
le noir de carbone, par exemple dans le domaine de la resistance 
k la .poursuite de la dechirure et de 1' accumulation de chaleur 

20 (Heat-build-up, essai au flexomfetre -Goodrich). 

Corfiparativement au melange t^moin 1,- on peut constater que. 
l^additif de renforcement selon 1' invention provoque effectivement 
un leger raccouxcissement des dur^es de grillage et de vulcani- 
sation Mooney qui restent cependant dsms un domaine acceptable 

25 pour la pratique industrielle. La viscosity du melange brut, com- 
parativement k celle du melange t^moin, s'abaisse mSiae de 11 unites 
Mooney, ce qui est tout-a-fait souhaitable car celk conduit k une 
diminution des frais de production pour le fabricant de pneumati- 
ques. 

30 En ce qui conceme les propri^t^s des vulcanisats qui, dans 

1' ensemble, correspondent k celles des vulcanisats du melange 
tdmoin, il existe cependant deux propridt^s du melange selon 
1' invention qui sont surprenantes : la resistance k la poursuite 
de la dechirure, nettement accrue, et le d^gagement de chaleur 

55 amoindri. La resistance k la poursuite de la dechirure, comparati- 
vement a celle du melange temoin renforce par du noir de carbpnej 
est accrue de 355^; le degagement de chaleur est abaissE de 31jS, 
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de 87 k 610C. Dans 1- appreciation dea valeurs absolues obtenues 
k I'eseai au flexombtre (Joodrich. on notera (lu'elles ont 6X6 me- 
Bur^eB avBC une course de 6,35 mm (l/4. de pouce), alors que les 
nonnea am^ricaines ASTM pre scri vent une course de 4,34 mm (0,175 

5 pouce). On notera un autre r^sultat remarquable : les abrasions 
DIN du melange k base de noir de carbone et du melange k base 
de silice sent pratiauement ^gales. 

On a done encore confirm^ que I'utUiBation des additifs 
de renforcement selon I'invention permet pour la premiere fois 

10 de preparer at de vxacaniaer facilement des melanges conformes \ 
la pratique charges uniqusment de silice, et qui. dans I'ensem^ 
ble de leurs propridt^s,. sont Equivalents et mSme supdrieurs par 
certaines caract^ristiques importantes aur m^l^ea correspon- 
dants charges, de noir de carbone. 
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- HEVEiroiCATIONS - 

1. - Additifs de renforcement pour melanges de caout- 
choucs consiatant en au moins un caoutchouc, un systfenie rdticu- 
iant, un organosilane contenant du soufre, des xnatiferes de charge 
et de preference d'autreig produits auxiliaires de la fabrication 

5 du caoutchouc, caract^ris^s en ce qu'ils consistent en un ou 
plusieurs organosilanes de formule g^n^rale 

I Z - Alk - S - Alk - Z 
n 

dans laquelle Z represents I'un des groupements 

- R 

-^5 dans lesquels est un groupe alkyle en C-,-C. ou un. groups ph^- ' 
nyle, R est groupe alcoxy en Cf^-^g, de preference en ^^^-^^y 
un groupe cycloalcoxy en Cj-Cq ou un groupe alkylmercapt a droit 
ou ramifie en C^-Cg, tous les symboles R"*" et R^ pouvant avoir des 
Significations identiques ou diff^rentes., Alk est un reste hydro- 
carbone bivalent eventuellement insatur^, droit ou ramifie, even- 
tuellement cy clique en C^-C^g, plus specialement en C^-Cg, de pre- 
ference en Cg-C^ et n est un nomhre dont la valeur va de' 2,0 k 6,0 
et de preference de 2,0 St 4,0 et en ce que les melanges de caout- 
choucs contiennent une ou plusieurs matiferes de charge siliceuses, 

25 eventuellement en melange avec du noir de carbone, 

2. - . Additifs selon la revendication 1, caracterises en 
ce que 1' organosilane ou le melange d* organosilanes est applique 
k la surface des particules de matiferes de charge siliceuses. 

3. - Additifs pour melanges de caoutchoucs, caracterises 
30 ce qu'ils consistent en un melange d'au moins une matifere de 

charge siliceuse et d'au moins un organosilane de formule gene- 
rale I de la revendication 1. 
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4.- Proc^d^ de preparation de melanges de caoutchoucs 
contenant au moins un caoutchouc, un systfeme r^ticulant, un or- 
ganosilane contenant du soufre, des matiferes de charge et d'autrea 
produits auxiliaires usuels de la fabrication du caoutchouc, 
5 le proced^ se caracterisant en ce que I'on melange d'abord au 
moins. un organosilane de formule g^n^rale I de la revendication 1 
ayec la matifere de charge siliceuse ou une partie de cette der- 
nifere , apres quoi on incorpore de la manifere usuelle ce melange 
au melange de caoutchouc ou aux autres constituants du mdlange de 

10 caoutchouc et on I'y r^partit regullferement * 

Proc^d^ selon la revendication 4 -caract^ris^ en 
ce que l*on applique d'ahord 1» organosilane ou les organosilanes 
h la. surface des paiiiicules de mati^res de charge et on melange le 
produit obtenu £iu melange de caoutchouc ou aiax autre^onstituants 

15 du melange et on I'y r^partit rdgulifer^ment. 
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